We use a chemical equilibrium model, implemented in a compact FORTRAN package called HITEO, to investi gate possible mineral deposition related to prereinjection treatment of Cerro Prieto brines for silica removal. Large saturation ratios of the treated brines with respect to several minerals are indicated by these computations. As a remedy, we propose an inexpensive CO 2 removal scheme aimed at inhibiting carbonate mineral precipitation. This scheme is quantitatively discussed with the aid of HITEO. We conclude that the proposed treatment is both technically and economically feasible.
INTRODUCTION
Surface equipment scaling and formation damage due to mineral deposition are risks normally associated with the reinjection of geothermal brines (Howard et al., 1979; Cuellar, 1976) . Prereinjection treatment of the brines can provide a solution to these problems (Ouong et aI., 1978; Weres et aI., 1980) which are essentially site-specific due to the wide variation in chemical com position found in geothermal reservoirs (Ellis and Mahon, 1977; Wahl, 1977) . Because of our involvement in the Mexican-American Cooperative Project we are interested in prereinjection treatment of Cerro Prieto brines. A scheme for silica removal from separated brines, based on an increase of the natural pH, is presented elsewhere in these Proceedings (Weres and Tsao, 1980) . In this,paper we study the potential for scaling induced by the silica removal treatment and find it significant. We then propose and discuss a way, which we find both technically and economically feasible, to avoid this potential problem.
The chemical equilibrium model we used in this study is described in the next section. The important mineral saturation ratios and the proposed treatment are discussed in the last section.
THE CHEMICAL MODEL
The adopted model will be described in detail elsewhere (Iglesias and Weres, in preparation) . The basic assumption is that of thermodynamic equilibrium. Depending on the values of the thermodynamic variables, the system may consist of a compressed liquid solution, a liquid in equi librium. Depending on the values of the thermodynamic variables, the system may consist of a compressed liquid solution, a liquid in equilibrium with a gas phase, or a gas. In a typical two-phase situation the liquid phase contains dissolved nonvolatile components as well as noncondensible gases, and the gas phase is a mixture of steam and volatile gases. Dissociation and complexing take place in the liquid according to the reactions of Table 1 . The gases dissolved in the liquid phase equilibrate according to Henry's Law with the vapor phase (Table 2) ; steam is assumed to be present at the vapor pressure corresponding to the actual temperature. The total pres sure is estimated as the sum of the partial pressures of This model has been implemented in a compact, fast FORTRAN package called HITEQ. The data base covers the range 0 to 300°C. Input parameters are confin ing pressure, total enthalpy, composition, and (optional) pH. The output provides temperature, enthalpies of water, steam and noncondensible gases, partial pressure of the gas phase components, steam and water masses, pH, ionic strength, liquid concentrations of the dissolved species, and saturation ratios of calcite (CaCO,,), ara gonite (CaC0 3 ), witherite (BaCO,,), strontianite (SrC0 3 ), anhydrite (CaS04), gypsum (CaS04 2H 2 0), barite (BaS04) and celestite (SrS04)' The adopted sol ubility products Ksp (at 1 oacC) are shown in Table 3 .
PREREINJECTION TREATMENT
Elsewhere, a scheme for silica removal from separated brines, based on increasing their pH, is discussed (Quong et at, 1978; Weres and Tsao, 1980) . This change of pH may induce unwanted supersaturation of the brines with respect to other minerales such as calcite or witherite. In order to assess the possible side effects of this silica removal scheme in Cerro Prieto brines, we used H ITEQ to compute the chemical equilibrium of a re presentative brine (Table 4) and then varied the pH by adding H 2 S0 4 and Ca(OH)2' The corresponding saturation ratios are presented in Figure 1 . These results have been checked against computations kindly under taken by D. L. Lessor at Battelle Northwest Laboratories, in an attempt to detect possible discrepancies. It was reassuring to find good agreement with the updated (September 1979 data base) version of Battelle's code. • In solution after (before) amorphous silica precipitation.
Increasing the brine pHbrings about potential scaling problems as indicated by the high saturation ratios cal culated for the carbonates. These problems can be cir cumvented by reducing the bicarbonate content of the brine before the silica removal treatment is applied. sible implementation of this scheme is shown in Figure 2 . The first separator pressure has been adopted according to current practices (Alonso et al., 1979) .
Using HITEQ we find that the reconstructed brine at 6 bars and 159°C (Si0 2 ::: 1000 ppm before silica precipitation) has a pH of 7.02 and equilibrium ratios CO 2 : HC03 : CO~':: 0.22 : 0.773 : 0.007, Figure 3 shows the computed equilibrium shift when H 2 S0 4 is added. At pH := 5 we find CO 2 : HC03 :: 0.961 : 0.039; 0.6 mmoles/kg of added H 2 S0 4 were required to lower the pH to this value. We envision either no corrosion problems or minor ones at this moderate pH value. The computed saturation ratios in this condition, depicted
Figure 2. Schematic of the proposed scheme of acid injection for inhibition of carbonate minerals deposition.
in Figure 4 , indicate that barite may be a limiting factor for use of inexpensive H 2 S0 4 ,
Flashing the acidified brine to P ::: 1 bar we compute pH = 6.34 and a liquid carbon content decreased to 3 x 10'3 mmole/kg.
Increasing the pH of the separated brine by adding Ca(OH)2 we find the saturation ratios of Figure 5 , which indicate that the proposed scheme can indeed control carbonate precipitation in treated Cerro Prieto brines. The amount of Ca(OH}z necessary to increase the pH of the separated brine to ::: 7.8, as required by the silica removal treatment, was found to be about 0.5 mmole/kg. The brine is found to be supersaturated with respect to barite. This problem may be solved by replacing H 2 S0 4 by HCI, though at higher cost.
AdOPting 20 kg of separated brine per kWh we estimate that the treatment with H 2 S0 4 will cost 2.0 x 10'5 $/kWh; using HCI instead we find a cost of 2. We conclude that the proposed scheme for the prereinjection brine treatment in Cerro Prieto is both technically and economically feasible. This tentative conclusion should be confirmed by experimental work due to uncertainties (e.g. validity of the Debye-Huckel approximation, values of the equilibrium constants) associated with the chemical model.
ESTUDIOS TEORICOS DEL EQUILIBRIO QUIMICO DE SALMUERAS DE CERRO PRIETO

RESUMEN
Se investiga el posible deposito de minerales relacionado con el tratamiento de prerreinyeccion para la remocion de la sflice de las salmueras de Cerro Prieto, utilizando un modele de equilibrio quimico implantado en un com pacto programa FORTRAN lIamado HITEO. Estos dil culos indican la existencia de grandes proporciones de sa turacion de las salmueras tratadas con respecto a varios minerales. Como solucion se propone un esquema econo mico de remoci6n de C02 que apunta a inhibir la pre cipitacion de carbonatos_ Dicho esquema se analiza cuan titativamente con la ayuda de HITEO. Se concluye que el tratamiento propuesto es tecnica y economicamente fac tible.
INTRODUCCION
Tanto la acumulacion de escamas en equipos de superfi cie como el danado de las formaciones son riesgos que se asocian normal mente con la reinyeccion de salmueras geo termicas (Howard et al., 1979; Cuellar, 1976) . EI trata miento de las salmueras previo a la reinyeccion puede constituir la solucion de estos problemas (Ouong et al., 1978; Weres E:t al., 1980) , que son esencialmente especf ficos de cada lugar, debido a la amplia variacion de las composiciones quimicas encontrada en yacimientos geo termicos (Ellis y Mahon, 1977; Wahl, 1977) . Dada la vin culacion con el Proyecto de Cooperacion Mexicano-Ame ricano existe interes en e! tratamiento de prerreinyeccion de las saimueras de Cerro Prieto. En estas Actas (We res y Tsao, 1980), se presenta un esquema para la remocion de silice de salmueras separadas basado en un incremento del pH natural. En este trabajo se investiga el potencial de de posicion de minerales inducido por el tratamiento de re moci6n de sllice y se encontro significativo. Posterior mente, se propone y discute un metoda tecnico y econo micamente factible para evitar este problema potencial.
En la seccion siguiente. se describe el modelo de equilibrio quimico que se uso en estos estudios. Las razo nes de saturacion de los minerales mas importantes y el tratamiento propuesto se discuten en la ultima seccion.
EL MODELO OUIMICO
EI modele adoptado sera descrito en detalle en otro estu dio (Iglesias y We res, en preparacion). La hipotesis basica es que el sistema se encuentra en equilibrio termodinami co. AI depender de los val ores de las diferentes variables termodinamicas el sistema puede constituirse de una solu cion Ifquida comprimida, un liquido en equilibrio con una fase gaseosa, 0 un gas. En una situacion tfpica de dos fases: la fase I [quida contiene tanto componentes no volatiles como gases no condensables en solucion y la fase gaseosa es una mezc1a de vapor de agua y gases volatiles. En la fa se Ifquida tienen lugar disociacion y formaci6n de comple jos de acuerdo con las reacciones de la tabla 1. Los gases disuelt05 en la fase Ifquida 5e equilibran de acuerdo con la ley de Henry con la fase gaseosa (Tabla 2); se supone que el vapor de agua se encuentra a la presion de vapor co rrespondiente a la temperatura del sistema. Se estima la presion total por medio de la suma de las presiones parcia les de los componentes gaseosos. La ental pia total se es tima mediante la suma de la entalpfa del agua (Jiquido y/o vapor) y de las entalpfas de los componentes gaseosos. Se desprecian los cal ores de disolucion. Las actividades de las especies disueltas se ligan a las concentraciones co rrespondientes mediante coeficientes de actividad calcula dos con la aproximacion de Debye-Huckel modificada. Las ecuaciones necesarias restantes son las de conservacion de masa y la de conservacion de carga.
Este modele fue implantado en un programa FO RTRAN compacto y rapido lIamado H ITEO. La base de datos cubre la gama 0 -300°C. Los para metros de entrada son: presion de confinamiento, entalpfa total, composicion y (opcional) pH. La salida provee la temperatura, las en talpfas del agua, el vapor y los gases no condensables, las presiones parciales de los componentes gaseosos, las ma sas de agua y vapor, el pH, la intensidad ionica, las con centraciones de las especies disueltas en la fase liquida y las razones de saturacion de la calcita (CaC03), aragoni ta (CaC03), wither ita (BaC03) f estroncianita (SrC03). anhidrita (CaS04L yeso (CaSO~.2H20), barita (BaS04) y celestita (SrS04). Los productos de solubil idad adop tados (a 100°C) se listan en la tabla 3.
TRATAMIENTO DE PRERREINYECCION
Varios autores (Ouong et al., 1978;  We res y Tsao, 1980) han estudiado. un esquema para la remocion de silice de salmueras geotermicas separadas basado en aumentar el pH de las mismas. Dicho cambio de pH podrfa inducir una indeseable supersaturacion de las salmueras con respecto a otros minerales como calcita 0 witherita. Para investigar posibles efectos laterales del tra· tamiento de remocion de silice en las salmueras de Cerro Prieto se utilizo HITEQ para calcular el equilibrio qulmico. de una salmuera representativa (Tabla 4), y a continuacion se modifico su pH por agregado de H2 S04 0 de Ca(OHh. En la figura 1 se presentan las correspondientes proporcio nes de saturaci6n. Estos resultados se compararon con calculos lIevados a cabo por D. L. Lessor, de los Laborato rios Battelle Northwest, en un intento por detectar posi bles discrepancias. Resulto satisfactorio encontrar una adecuacion entre aquellos resultados y los que se obtuvie ron con la version cortiente (base de datos de septiembre de 1979) del programa de Battelle.
Como 10 indican las grandes proporciones de satura cion computadas para los carbonatos, el aumento del pH puede generar precipitacion de minerales. Puede evitarse este problema al reducir el contenido de bicarbonato de la salmuera antes de aplicar el tratamiento para la remo cion de la sllice. Esto puede conseguirse en dos etapas: primero, se disminuye el pH de la salmuera a presiones in termedias (Pcabezal >/P > 1 atm), se induce de esta ma nera la conversion de importantes cantidades del bicarbo nato disuelto en dioxido de carbono, que despues puede extraerse de la solucion al disminuir la presion con la consiguiente ebullicion. En la figura 2 se muestra una posi ble implantacion de aste esquema. La presion del primer separador se adopto de aCilerdo con las practicas corrien tas (Alonso et al., 1979) .
Si se utiliza HITEQ se encuentra que la salmuera reconstruida a 6 bars y 159°C (Si0 2 ::::::. 1000 ppm antes de la precipitacion de la sllice) tiene un pH igual a 7.02 Y las siguientes proporciones de equilibrio, CO 2 : HCO; : CO~ ::,0.22 : 0.773 : 0.007. En la figura 3 se muestra el desplazamiento del equilibrio causado por la adicion de H 2 S0 4 , Para pH 5 se encuentta CO 2 : HCQ3 :: 0.961 : 0.039; fue necesario agregar 0.6 mmoles/kg de H2 S0 4 para disminuir el pH hasta el ultimo valor mencio nado. Para este moderado valor del pH, se preve poco 0 ningun problema de corrosion. Las razones de saturacion computadas para estas condiciones (Fig. 4) , indican que la barita podrfa constituir un factor limitativo para el uso economico del H 2 S0 4 , AI disminuir bruscamente la presion de la salmuera hasta P::::::. 1 bar se computa pH = 6.34, en tanto que la can tidad de carbono en solucion disminuye hasta 3 x 10-3 mmoles/kg. AI aumentar el pH de la salmuera separada por adi cion de Ca(OH)2, las proporciones de saturacion de la figura 5 indican que el esquema propuesto es capaz de controlar la precipitacion de carbonatos en salmue ras tratadas de Cerro Prieto. La cantidad de Ca(OHh necesaria para aumentar el pH de la salmuera separada has ta alcanzar el valor de ::::::. 7.8, como 10 requiere el tra tamiento para separar la sllice, es aproximadamente 0.5 mmoles/kg; se vio que la salmuera esta supersaturada con respecto a la barita. Este problema puede resolverse si se remplaza el H2 S04 por HCI, con un costo mayor.
Se adoptaron 20 kg de salmuera separada por kWh, se estimo que el tratamiento con Hz S04 costada aproxi madamente 2.0 x 10-5 $/kWh; en cambio, si se usa HCI el costa del tratamiento alcanzar fa 2.17 x 10-4 $/kWh; con cal, el tratamiento costatla 2.0 x 10-5 $/kWh. Los precios de los productos quimicos se tomaron del Chemi cal Marketing Reporter (21 de enero de 1980) y ascienden a $151ton para tanques de H 2 S04 100% grado smelter; $62,50/ton para HCI 18° Baume (29% de HCI en peso) y $32,50/ton para piedra de cal. Los precios de los acidos corresponden a la costa oeste; el precio de la cal es f.o.b.
De 10 que se concluye que el esquema propuesto pa ra el tratamiento de las salmueras de Cerro Prieto previo a su reinyeccion es tecnica y economicamente factible. Esta conclusion preliminar debe ria confirmarse median te trabajos experimentales, dadas las incertidumbres (e.g. validez de la aproximacion de Debye-Huckel, valores de las constantes de equilibrio) asociadas con el modelo qUI mico.
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